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have  been  investigated  using  variable  temperature  scanning  tunnelling  microscopy  (VT‐
STM). The Au(111)  surface  consists of  two  types of naturally occurring dislocations. After 
deposition  of Au  atoms  at  115  K,  a  single  nano‐meter‐sized Au  island  is  formed  at  each 
dislocation.  Thermal  annealing  to  180  K  causes  gross mass  transport  in which Au  atoms 
systematically move from one type of dislocation to the other. This leads to the preferential 
ripening of Au  islands at one of the two types of dislocations, a phenomenon that has not 
been observed  for any other metals deposited  in Au(111). With  repeated deposition and 
thermal annealing cycles, we have succeeded  in obtaining  two  types of clusters with very 












Ostwald ripening  is an  important process  in materials synthesis such as the growth of thin 
films  for  perovskite  solar  cells1  and  supramolecular  polymers2.  As  a  standard 
thermodynamic driven process, Ostwald ripening naturally leads to the transfer of material 
from particles with high chemical potential to particles with low chemical potential3. This is 






Here we  report  the growth of Au nanoparticles where Ostwald  ripening  is modulated by 
surface  patterning.  The  past  few  decades  have witnessed  a  rapid  growing  activity  in  the 
synthesis and characterisation of gold nano‐materials with a variety of geometries including 
clusters,  rods,  plates,  shells  and  cages7.  One  of  the  promising  applications  of  Au  nano‐
materials  is  for  optical  sensing.  Consequently,  there  is  a  need  for  accurately  placing 
nanostructured Au on a solid substrate8. A popular method for fixing nano‐materials to solid 
surfaces  is  to  choose  a patterned  substrate  as  the  template. The pattern  can be  created 
artificially  by  lithography  for  example,  or  can  exist  as  a  natural  consequence  of  surface 
reconstruction9. A well‐known  surface with  a  reconstruction‐induced pattern  is Au  (111). 
Apart from the inertness of gold and the ease in production of large flat terraces, the unique 
structure of  its  (111) plane  is  the main attraction point. Au  is  the only  face centred cubic 
(FCC) metal with a grossly  reconstructed  (111)  surface. Due  to  the uniaxial contraction of 
about 4%  in the top  layer, surface atoms are periodically moved out of registry from their 
bulk  lattice  sites giving  rise  to alternating FCC and hexagonal  close packed  (HCP)  regions. 









The  dislocation  network  on  Au  (111) makes  this  surface  a  natural  template  for  growing 
atomic  and  molecular  nanostructures.  A  large  number  of  investigations  have  been 
conducted on the deposition of various metals on Au (111) including Fe14, Co15, Ni12, Mo16, 
Pt17 and Pd18. All these metals tend to form islands at the elbow sites after being deposited 
at  room  temperature.  Depending  on  the  strength  of  interaction  between  a  particular 
element and the Au (111) surface, nucleation and growth away from the elbow site can also 
take place. For  instance, when silicon  is deposited onto Au  (111) at room  temperature, Si 
atoms readily mix with the first layer Au atoms on the flat atomic terraces and the mixing is 
not influenced by the elbow site19.  When Ag is deposited on Au (111) in vacuum at RT, Ag 
atoms  are  found  to  form  finger‐like  structures  at  step  edges  and  the  fingers  grow  non‐
isotropically  into  the HCP  domain  of  the  reconstructed  surface20.   Using  electrochemical 
deposition, Ag islands are found to form initially inside the HCP domain confined by the DLs 
21.  
Apart  from an early  study on  the growth of Au on Au  (111)22,  there are  few publications 
reporting  the behaviour of deposited Au  atoms on Au  (111).  In  a  recent  study,  small Au 
islands formed on Au (111) at the elbow sites after deposition at 110 K have been used to 
make  magic  number  (C60)m  –  (Au)n  clusters23  and  nano‐rings  of  molecules24.  It  was  also 
found  that  the bare Au  islands at  the elbow  sites are not  stable beyond 250 K. Although 





for  nucleation  and  growth.  The  herringbone  reconstruction  on  Au(111)  can  be  further 






Experiments were performed using an Omicron  variable  temperature  scanning  tunnelling 
microscope (VT‐STM) inside an ultra‐high vacuum chamber with base pressure of 5 x 10 ‐10 















Figure  1a  shows  an  STM  image of  the Au  (111)  surface  after deposition of  0.041 ML Au 
atoms at a sample temperature of 115 K. This sample temperature  is chosen to make sure 
that  individual Au atoms can reach  the surface dislocations via diffusion, and at  the same 
time  thermal  energy  is  not  high  enough  to  displace  an  atom  already  trapped  by  a 
dislocation. We find that surface dislocations are unable to retain Au atoms at temperatures 
above 240 K. The Au islands as shown in Fig. 1a do not appear to have a regular shape. This 
is probably due  to  the  rather small size of  the  islands allowing  rapid edge diffusion of Au 
atoms. Increasing the temperature of the sample can help to form more uniform polygonal 
structures. The Au islands observed on the surface are single atomic layer high as shown in 
Fig. 1b. Figure 1c shows a schematic diagram  illustrating the  locations of the Au  islands at 
the  two  types of elbows. When atoms/molecules are deposited onto Au  (111),  they  land 









Figure  1:  Regular  array  of  two‐dimensioanl  Au  nanoclusters  on  Au(111).  a)  STM  imaged  obtained  after 
deposition of 0.041 ML Au at 115 K. At this coverage Au islands are observed both on pinched elbow (marked 







the bulged elbow allowing the  formation of  larger clusters. The average size  for  islands at 
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almost  exclusively  at  the  bulged  elbows.  The  majority  of  pinched  elbows,  inside  the 
rectangular boxes, have no Au islands attached. In fact, the very small number of Au islands 
observed close  to pinched elbows, Fig. 3a, are not  the original  islands  there.   The original 
islands at the pinched elbows are  located  inside the HCP region, Fig. 1c.  In Fig. 3a, the Au 
islands near the pinched elbows are found inside the FCC region. Therefore, heating to 180 
K  has  resulted  in  displacing  all  Au  atoms  from  the  original  binding  site  at  the  pinched 
elbows. Most of the displaced Au atoms join existing clusters at the bugled elbows causing 
the clusters at bulged elbows to grow. A small  fraction of atoms  form new clusters  in the 
FCC region next to the pinched elbows. Fig. 3b shows the size distribution for the clusters at 






































































































islands. Because of the  lower potential barrier  for Au atoms to  jump  from the HCP to the 
FCC region than that of the reverse process, there  is a net flow of Au atoms from the HCP 
region to the FCC region. The extra atoms arriving  in the FCC region are  incorporated  into 
the existing islands at the bulged elbows. Provided that the annealing time is long enough, 
complete  transfer  of  Au  atoms  from  the  pinched  elbows  to  the  bulged  elbows  can  be 
achieved. Based on the graph of Fig. 4, the  island area gradually  increases during the  first 
250 minutes’ annealing. After that, the average size remains rather constant. At this point 
there  is no  island on HCP areas near pinched elbows. The  lack of data points between 130 






















property  of  Au  islands  on  the  Au  (111)  surface. When  other metals  are  deposited  onto 
Au(111),  two‐dimensional  clusters  form  in a  similar way. However,  increasing  the  sample 
temperature usually leads to inter‐mixing of the deposited atoms with the Au atoms in the 
substrate. On Au(111), the Ostwald ripening process  is heavily biased towards the clusters 




all  the pinched  elbows  and  growth of  clusters  at  the bulged  elbows.  The  sample  is  then 
cooled down to 115 K and more Au is deposited. This is then followed by annealing again at 
180  K.  By  repeating  the  above  processes,  we  can  crate  a  sample  with  bimodal  cluster 
distribution  with  controlled  cluster  size.  Moreover,  the  small  and  large  clusters  occupy 
distinctly different sites on the surface. Figure 5  is an example of a Au(111) surface after 2 
































































































































































Figure  6:  Rows  of magic  number  (C60)m‐(Au)n  clusters  pinned  at  bulged  elbows marked  by  blue  arrows. 
Pinched elbows are not occupied by clusters. (a) Image size: 189.37 nm x 189.37 nm, Sample bias is V = –2.14 
V and tunnel current  is  I = 0.05 nA.  (b) A magnified view of the area  inside the square box  in  (a). There are 
three clusters with 7 C60 molecules, one with 10 C60 molecules and one 12 C60 molecules.  
 
In  summary we  have  successfully  demonstrated  biased Ostwald  ripening  on Au(111). Au 
clusters can form at both the bulged and the pinched elbow sites at 115 K, but the distinct 
difference  in  chemical potential  for  clusters at  the  two  types of defect  sites  leads  to  the 
preference ripening of clusters at the bulged elbows. This biased ripening proceeds to such 
an extreme that preformed clusters at the pinched elbow site can be completely removed. 
The  removed  material  is  transferred  to  clusters  at  the  bulged  elbow  site  with  ~  100% 









































(7)  Yang,  X.;  Yang,  M.;  Pang,  B.;  Vara,  M.;  Xia,  Y.  Gold  nanomaterials  at  work  in 
biomedicine. Chem. Rev, 2015, 115, 10410‐10488. 
(8) Neretina,  S.; Hughes,  R. A.; Gilroy,  K. D.; Hajfathalian, M. Noble metal  nanostructure 





(10) Van Hove, M. A.; Koestner, R.  J.;  Stair, P.; Biberian,  J. P.; Kesmodel,  L.  L.; Bartoš,  I.; 















(16)  Biener,  M.  M.;  Biener,  J.;  Schalek,  R.;  Friend,  C.  M.  Surface  alloying  of  immiscible 
metals: Mo on Au (111) studied by STM. Surf. Sci. 2005, 594, 221‐230. 
(17) Pedersen, M. Ø.; Helveg,  S.; Ruban, A.;  Stensgaard,  I.;  Lægsgaard,  E.; Nørskov,  J. K.;  
Besenbacher,  F.   How  a gold  substrate  can  increase  the  reactivity of  a Pt overlayer. Surf. 
Sci. 1999, 426, 395‐409. 









Ag  deposition  on  a  reconstructed  Au  (111)  surface  studied  by  scanning  tunneling 
microscopy. J. Phys. Chem. C 2008, 112, 3073‐3077. 
(22)  Lang, C. A.; Dovek, M. M.; Nogami,  J.; Quate, C.  F. Au  (111)  autoepitaxy  studied by 
scanning tunneling microscopy. Surf. Sci. 1989, 224, L947‐L955. 
























(30)   Adibi, P.  T.  Z.;  Pingel,  T,; Olsson,  E.; Gronbeck, H.;  Langhammer, C.  Pt  nanoparticle 






(32)    Zhdanov, V.  P.  Two‐dimensional Ostwald  ripening  on  a  patterned  support  and  in  a 
mixed overlayer. Surf. Sci. 2016, 644, 191‐198. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
TOC Graphic 
 
17
